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(54) Hydrophob modifizierte Copolymerisate 



(57) Gegenstand der Erfindung sind funktionalisier- 
te, mit Siiikonen hydrophob modifizierte Copolymerisate 
in Form deren wassrigen Dispersionen oder in Wasser 
redispergierbaren Pulver, auf Basis von 

a) 60 bis 98.89 Gew.-% von einem oder mehreren 
Monomeren aus der Gruppe umfassend Vinylester 
von unverzweigten oder verzweigten Alkylcarbon- 
sauren mit 1 bis 1 5 C-Atomen, Methacrylsaureester 
und Acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 15 
C-Atomen, Vinylaromaten, define, Diene und 
Vinylhalogenide, 

b) 0.01 bis 30 Gew.-% von einem oder mehreren 
Siiikonen mttemer Zahl von SiO(C n H2 n+1 ) 2 -Wieder- 
holungseinheiten von 10 bis 1000 und n = 1 bis 6, 
wobei 90 bis 100 Gew.-% der Silikone b) minde- 
stens eine, aber hochstens zwei polymerisierbare 
Gruppen enthalten, 

c) 0.05 bis 5.0 Gew.-% von einem oder mehreren 



hydrolysierbaren Silan-Monomeren aus der Grup- 
pe umfassend ethylenisch ungesattigte, hydroly- 
sierbareSiliciumverbindungen und hydrolysierbare 
Siliciumverbindungen aus der Gruppe umfassend 
Epoxysilane, Aminosilane und Mercaptosilane, 
d) 0.05 bis 5.0 Gew.-% von einem oder mehreren 
Monomeren aus der Gruppe umfassend ethyle- 
nisch ungesattigte Epoxidverbindungen, 

wobei die Angaben in Gew.-% fur die Komponenten a) 
bis d) jeweils auf das Gesamtgewicht der eingesetzten 
Monomere bezogen sind und sich auf 100 Gew.-% auf- 
addieren. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft hydrophob modifizierte Copolymerisate in Form deren wassrigen Dispersionen oder in 
Wasser redispergierbaren Pulver, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung. 

[0002] Aus dem Stand der Technik ist bekannt, dass durch den Einsatz von hydrolysierbaren Vinylsilanen bei der 
Herstellung von Polymerdispersionen Verbesserungen der Eigenschaften als Bindemittel fur Farben erzielt werden 
konnen. So wird in der DE-C 21 48457 (GB-A 1 407827) beschrieben, wie durch den Einsatz von wassrigen Dispersio- 
nen, welche Polymerisate mit einpolymerisierten Silanolgruppen enthalten, die Nasshaftung von Bautenbeschich- 
tungsmitteln auf verschiedensten Untergrunden verbessert werden kann. Die EP-A 327376 beschreibt Polymerdisper- 
sionen auf Vinylesterbasis, welche einen niederen Anteil an ethylenisch ungesattigten Alkoxysilanmonomere enthalten 
Die Polymerdispersionen werden zur Herstellung von Farben mit guten Nassabriebswerten empfohlen. Aus der EP-A 
327006 (US-A 5576384) sind VOC-arme (VOC = volatile organic compounds) Dispersionsfarben und Putze bekannt, 
welche als Bindemittel Copolymerisate mit hydrolysierbaren Silaneinheiten enthalten. 

[0003] Aus der WO-A 95/20626 ist bekannt, in Wasser redispergierbare Polymerpulver durch Zugabe von nicht co- 
polymerisierbaren Organosiliciumverbindungen zu modifizieren. 

[0004] Nachteiiig bei diesen silanmodifizierten Polymerdispersionen ist, dass diese bei einem Einsatz als Anstrich- 
mittel bzw. Farbe keine generelle Verbesserung der Nasshaftung bewirken, sondern sehr unterschiedlich in den ver- 
schiedenen Farbformulierungen wirken. In der EP-A 1153979 wird dieses Verhalten dadurch verbessert, indem man 
die Polymerisate mit einer Kombination aus copolymerisierbaren Silanen und ethylenisch ungesattigten Epoxiden mo- 
difiziert. 

[0005] Die EP-A 0352339 beschreibt Schutzanstriche fiir Betonkonstruktionen, welche Copolymerisate von Divinyl- 
Polydimethylsiloxan mit Acrylat- bzw. Methacrylatestern und mit Vinyl- bzw. Acrylfunktionellen Alkoxysilanen als L6- 
sung in organischen Losungsmitteln enthalten. Warmehartbare Acrylharzlosungen in organischen Losungsmitteln, 
welche zur Beschichtungen von Metallen, insbesondere Edelstahl eingesetzt werden, sind Gegenstand der EP-A 
159894. Zur Verbesserung der Metallhaftung, insbesondere zur Verhinderung des Abblatterns der Beschichtung bei 
Verformung der beschichteten Metal Iteile, werden Acrylharzlosungen eingesetzt, von Copolymerisaten aus (Meth) 
acrylat, hydroxy- oder epoxyfunktionellem (Meth)acrylat, vinylfunktionellem Polysiloxan und vinylfunktionellem Silan. 
Zur Haftungsverbesserung werden die Polymerisate mittels organischen Zinnverbindungen als Vernetzungskatalysa- 
toren nachvernetzt und thermisch ausgehartet. Nachteiiig ist bei den losemittelhaltigen und warmehartbaren Beschich- 
tungsmitteln, dass diese aufgrund des Losemittelanteils und der thermischen Vernetzung als Bindemittel fiir Kunst- 
stoffputze oder in innenfarben und Aussenfarben fur Gebaudeanstriche nicht verwendet werden konnen. 
[0006] In der EP-B 771 826 werden wassrige Bindemittel fiir Coatings und Klebemittel auf der Basis von Emulsions- 
polymerisaten von Vinylestern, Acryl- oder Methacrylsaureestern oder Vinylaromaten beschrieben, welche als Vernet- 
zer Polysiloxane mit ungesattigten Resten, beispielsweise Vinyl-, Acryloxy- bzw. Methacryloxy-Gruppen, enthalten, 
beschrieben. Dabei wird das organische Monomer emulgiert und polymerisiert und nach einem bestimmten Zeitpunkt 
wird wahrend der Reaktion das Silikon zugesetzt. Als Additive konnen niedermolekulare, polymerisierbare oder nicht 
polymerisierbare Silane nachtraglich zugesetzt werden, die eine weitere, nachtragliche Vernetzung des Polymerisats 
mit Organozinnverbindungen ermoglichen. In der EP-A 943634 werden wassrige Latices zur Verwendung als Be- 
schichtungsmittel beschrieben, welche durch Copolymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegen- 
wart eines Silanoigruppen enthaltenden Siliconharzes hergestellt werden. Es bilden sich dabei interpenetrating net- 
works (IPN) zwischen den Polymerketten und Polysiloxan ketten. Die EP-A 1095953 beschreibt mit Silikon gepfropfte 
Vinylcopolymere, wobei ein Carbosiloxan-Dendrimer auf dem Vinylpofymerisat aufgepfropft ist. 
[0007] Die zuletztgenannten Emulsionspolymerisate eignen sich zwarfur Aussenanwendungen, jedoch laBt deren 
Nassabriebsbestandigkeit stets zu wunschen ubrig. Ein weiterer Nachteil der im Stand der Technik beschriebenen 
Silikon-modifizierten Emulsionspolymerisate ist eine starke Neigung zur Hydrolyse und zum unkontrollierten Vernet- 
zen, die bei manchen Anwendungen zwar gewiinscht und nachtraglich, durch Silan- und Katalysatorzugabe, noch 
verstarkt wird, aberbei Anstrichdispersionen bzw. beim Einsatz als Beschichtungsmittelzu unerwiinschten Gelkorpern, 
"Stippen" und unloslichen Bestandteilen fuhrt. Des weiteren sind die bisher bekannten Silikon-haltigen Emulsionspo- 
lymerisate oftmals nicht alkalibestandig, da Silikone bekanntlich im Alkalischen nicht stabil sind. Aus diesem Grund 
nehmen in den bisher beschriebenen Systemen die Hydrophobie und die damitverbundenen positiven Eigenschaften 
nach einem langerem Zeitraum sehr stark ab. SchlieBlich stellt sich bei den Emulsionspolymerisaten durch das Ein- 
bringen einer groBen Menge an Silanen oderSilikonen eine ungenugendeTeilchengroBenverteilung ein, das heiBt die 
Teilchen werden zu groB und das Polymerisat wird inhomogen, was sich in einer Serumbildung oder Phasenseparation 
auBern kann. 

[0008] Aufgabe der Erfindung war es daher, Polymerisate zu entwickeln, die zum einen zu Beschichtungsmitteln, 
beispielsweise Farben, mit sehr guter Nassabriebsbestandigkeit fuhren und zum anderen hydrolysebestandig und 
hydrophob, dadurch witterungsstabil, wasserabweisend und nicht verschmutzend sind und daruber hinaus einegute 
Wasserdampfdurchlassigkeit aufweisen, so dass diese auch fiir den Ausseneinsatz beispielsweise im Baubereich 
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erfolgreich verwendet werden kdnnen. 

[0009] Gegenstand der Erfindung sind f unktionalisierte, mit Silikonen hydrophob modifizierte Copolymerisate in Form 
deren wassrigen Dispersionen oder in Wasser redispergierbaren Pulver, auf Basis von 

5 a) 60 bis 98.89 Gew.-% von einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe umfassend Vinylester von unver- 

zweigten oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen, Methacrylsaureester und Acryisaureester 
von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, Vinylaromaten, define, Diene und Vinylhalogenide, 

b) 0.01 bis 30 Gew.-% von einem oder mehreren Silikonen mit einer Zahl von SiO(C n H 2n+1 )2"Wiederholungsein- 
heiten von 1 0 bis 1 000 und n = 1 bis 6, wobei 90 bis 1 00 Gew.-% der Silikone b) mindestens eine, aber hdchstens 

w zwei polymerisierbare Gruppen enthalten, 

c) 0.05 bis 5.0 Gew.-% von einem oder mehreren hydrolysierbaren Silan-Monomeren aus der Gruppe umfassend 
ethylenisch ungesattigte, hydro iysierbare Siliciumverbindungen und hydro lysierbare SHiciumverbindungen aus der 
Gruppe umfassend Epoxysilane, Aminosilane und Mercaptosilane, 

d) 0.05 bis 5.0 Gew.-% von einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe umfassend ethylenisch ungesattigte 
15 Epoxidverbindungen, 

wobei die Angaben in Gew.-% fur die Komponenten a) bis d) jeweils auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Mono- 
mere bezogen sind und sich auf 1 00 Gew.-% auf addieren. 

[0010] Geeignete Vinylester sind Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 15 C-Ato- 
20 men. Bevorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, 1-Me- 
thylvinylacetat, Vinylpivalat und Vinylester von cc-verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 11 C-Atomen, beispiels- 
weise VeoVa9 R oder VeoVa10 R (Handelsnamen der Firma Shell). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat, am meisten 
bevorzugt ist eine Kombination von Vinylacetat mit a-verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 11 C-Atomen, wie 
VeoValO. 

, 25 [0011] Geeignete Monomere aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure sind Ester von unver- 
zweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Methacrylsaureester oder Acryisaureester 
sind Methyl aery lat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-, iso- undt- 
Butylacrylat, n-, iso- und t-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Norbornylacrylat. Besonders bevorzugt sind Me- 
thylacrylat, Methylmethacrylat, n-, iso- und t-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und Norbornylacrylat. 
30 [0012] Geeignete Diene sind 1,3-Butadien und Isopren. Beispiele fur copolymerisierbare define sind Ethen und 
Propen. Als Vinylaromaten konnen Styro! und Vinyltoluol copolymerisiert werden. Aus der Gruppe der Vinylhalogenide 
werden ublicherweise Vinylchlorid, Vinylidenchlorid oder Vinylfluorid, vorzugsweise Vinylchlorid, eingesetzt. 
[0013] Gegebenenfalls konnen noch 0.05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymerisats, 
Hilfsmonomere copolymerisiert werden. Beispiele fur Hilfsmonomere sind ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicar- 

. 35 bonsauren, vorzugsweise Acrylsaure, -Methacrylsaure, Fumarsaure und Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte Car- 
bonsaureamide und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und Diester der Fumarsaure und Malein- 
saure wie die Diethyl-, und Diisopropylester sowie Maleinsaureanhydrid, ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren bzw. 
deren Salze, vorzugsweise Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Weitere Beispiele sind vor- 
vernetzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere, beispielsweise Divinyladipat, Dial- 
40 lylmaleat, Allylmethacrylat, Butandioidiacrylat oder Triallylcyanurat, oder nachvernetzende Comonomere, beispiels- 
weise Acrylamidoglykolsaure (AGA), Methylacrylamidogfykolsauremethylester (MAGME), N-Methylolacrylamid 
(NMA), N-Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat, Alkyletherwie der Isobutoxyether oder Ester des N-Methy- 
lolacrylamids, des N-Methylolmethacrylamids und des N-Methylolallylcarbamats. 

[0014] Bevorzugt sind die nachfolgend genannten Copolymerzusammensetzungen, welche noch die Comonomer- 
45 anteife b), c), und d) enthalten, sowie Hilfsmonomeranteile in den angegebenen Mengen enthalten konnen: 

Vinylester-Copolymerisate von Vinylacetat mit weiteren Vinylestern wie Vinyllaurat, Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhe- 
xansaureester, Vinylester einer alp h a-verzweigten Carbonsaure, insbesondere Versaticsaurevinylester (VeoVa9 R , 
VeoVa10 R ) ; 

so Vinylester-Ethylen-Copolymerisate, wie Vinylacetat-Ethylen-Copolymerisate, welche gegebenenfalls noch weitere 

Vinylester wie Vinyllaurat, Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexansaureester, Vinylester einer alp h a-verzweigten Carbon- 
saure, insbesondere Versaticsaurevinylester (VeoVa9 R , VeoVa10 R ), oder Fumarsaureoder Maleinsaurediester 
enthalten; 

Vinylester-Ethylen-Vinylchlorid-Copolymerisate, wobei als Vinylester bevorzugt Vinylacetat und/oder Vinylpropio- 
55 nat und/oder ein oder mehrere copolymerisierbare Vinylester wie Vinyllaurat, Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexansau- 

reester, Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure, insbesondere Versaticsaurevinylester (VeoVa9 R , 
VeoVa10 R ), enthalten sind; 

Viny fester- Acrylsaureester-Copolymerisate mit Vinylacetat und/oder Vinyllaurat und/oder Versaticsaure-Vinylester 
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und Acrylsaureester, insbesondere Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat, welche gegebenenfalls noch Ethylen 
enthalten; 

Acrylsaureester-Copolymerisate mlt n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat; 
Methylmethacrylat-Copolymerisate mit Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat, und/oder 1 ,3-Butadien; 
Styrol-1,3-Butadlen-Copolymerisate und Styrol-(Meth)Acrylsaureester-Copolymerisate wie Styrol-Butylacrylat, 
Styrol-Methylmethacrylat-Butylacrylat oder Styrol-2-Ethylhexylacrylat, wobei als Butylacrylat n-, iso-, tert-Bu- 
tylacrylat eingesetzt werden kann. 

[0015] Am meisten bevorzugt werden Vinyl ester- Ethylen-Copolymerisate wle Vinylacetat- Ethyl en-Copolymerisate, 
sowie insbesondere Copolymerisate von Vinylacetat und Ethylen und Vinylester einer a-verzweigten Carbonsaure mit 
9 oder 10 C-Atomen (VeoVa9 R , VeoVa10 R ), mit einem Ethylenanteil von vorzugsweise 2 bis 30 Gew.-%, welche ge- 
gebenenfalls noch Hilfsmonomeranteile in den angegebenen Mengen enthalten konnen. 

[0016] Geeignete Silikone b) sind lineare oder verzweigte Polydialkylsiloxane mitCi- bis C 6 -Alkylrest, und mit einer 
Kettenlange von 1 0 bis 1 000, bevorzugt 50 bis 500 SiO(C n H 2n+1 ) 2 -Einheiten. Vorzugsweise 90 bis 99.5 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt 95 bis 99.5 Gew.-% der Polydialkylsiloxane des Silikonanteils b) enthalten eine oder zwei terminale, 
polyrnerisierbare Gruppen (f unktionelle Gruppen). Beispiele hierfur sind Polydialkylsiloxane mit einer oder zwei Vinyl-, 
Acryloxyalkyl-, Methacryloxyalkyl-oder Mercaptoalkyl-Gruppen, wobei die Alkylgruppen gleich oder verschieden sein 
konnen und 1 bis 6 C-Atome enthalten. Bevorzugt werden a,<o-Divinyl-Polydimethylsiloxane, a,(o-Di-(3-acryloxypropyl) 
-Polydimethylsiloxane, a,o>-Di-(3-methacryloxypropyl)-Polydimethylsiloxane, a-Monovinyl-Polydimethylsiloxane, 
a-Mono-(3-acryloxypropyl)-Polydimethylsiloxane, a-Mono-(3-methacryloxypropyl)-Polydimethylsiloxane, sowie Siliko- 
ne mit kettenubertragenden Gruppen wie cc-Mono-(3-mercaptopropyl) -Polydimethylsiloxane oder a,(o-Di-(3-mercapto- 
propyl)-Polydimethylsiloxane. 

Besonders bevorzugt sind Gemische von unfunktionalisierten, linearen oderverzweigten Polydialkylsiloxanen, insbe- 
sondere Polydimethylsiloxanen, mit linearen oder verzweigten Polydialkylsiloxanen, insbesondere Polydimethylsilo- 
xanen, welche eine und/oder zwei der obengenannten Gruppen, insbesondere Vinylgruppen am Kettenende enthalten. 
Beispiele fur solche Gemische sind binare Gemische aus monofunktionellen und unfunktionellen Polydialkylsiloxanen, 
sowie difunktionellen und unfunktionellen Polydialkylsiloxanen, wobei der Anteil an unfunktionellen Polydialkylsiloxa- 
nen jeweils 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Silikonkomponte b) betragt, sowie binare Gemische 
aus monofunktionellen und difunktionellen Polydialkylsiloxanen. Bevorzugt werden ternare Gemische aus unfunktio- 
nellen Polydialkylsiloxanen b1), monofunktionellen Polydialkylsiloxanen b2) und difunktionellen Polydialkylsiloxanen 
b3), wobei besonders bevorzugt die Gewichtsanteile 1 bis 10 Gew.-% b1), 5 bis 50 Gew.-% b2) und 40 bis 90 Gew.- 
% b3) betragen, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Silikonkomponte b). Die genannten Polydialkylsiloxane 
sowie deren Gemische sind im Handel erhaltlich, beispielsweise Dehesive®-Silikone der Wacker-Chemie GmbH. 
[0017] Die Komponenten a) und b) werden dabei vorzugsweise so ausgewahlt, dass wassrige Copolymerdispersio- 
nen und wassrige Redispersionen der Copolymerpulver resultieren, die ohne Zusatz von Filmbildehilfsmittel eine Min- 
destfilmbildetemperatur MFT von < 1 0°C, bevorzugt < 5°C, insbesondere von 0°C bis 2°C aufweisen. Dem Fachmann 
ist aufgrund der GlasubergangstemperaturTg bekannt, welche Monomere bzw. Monomemriischungen dafiir eingesetzt 
werden konnen. Die GlasubergangstemperaturTg der Polymerisate kann in bekannter Weise mittels Differential Scan- 
ning Calorimetry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann auch mittels der Fox-Gleichung naherungsweise vorausberech- 
net werden, Nach Fox T. G., Bull. Am. Physics Soc. ]_, 3, page 123 (1956) gilt: 1/Tg = x^g., + Xg/Tgg + ... + x/Tgn, 
wobei x n fur den Massebruch (Gew.-%/1 00) des Monomeren n steht, und Tg n die Glasubergangstemperatur in Kelvin 
des Homopolymeren des Monomeren n ist. Tg-Werte fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edition, 
J. Wiley & Sons, New York (1975) aufgefuhrt. 

[0018] Geeignete hydro lysierbare Siliciumverbindungen c) sind ethylenisch ungesattigte und damit copolymerisier- 
bare Siliciumverbindungen der allgemeinen Formel R 1 SiR 0 . 2 (OR 2 ) 1 . 3l wobei R die BedeutungC r bis C 3 -Alkylrest, O,- 
bis Cg-Alkoxyrest oder Halogen (z.B. CI oder Br) hat, R 1 die Bedeutung CH 2 =CR 3 -(CH 2 ) 0 . 1 oder CH^CR^O^CH^.g 
hat, R 2 ein unverzweigter oder verzweigter, gegebenenfalls substituierter Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen, vorzugs- 
weise 1 bis 3 C-Atomen, ist oder ein Acylrest mit 2 bis 12 C-Atomen ist, wobei R 2 gegebenenfalls durch eine Ether- 
gruppe unterbrochen sein kann, und R 3 fur H oder CH 3 steht. Bevorzugt sind y-Acryl- bzw. y-Methacryloxypropyltri 
(alkoxy)silane, a-Methacryloxymethyltri(alkoxy)silane, Y-Methacryloxypropylmethyldi(alkoxy)silane, Vinylalkyldi(alk- 
oxy)silane und Vinyltri(alkoxy)silane, wobei als Alkoxygruppen beispielsweise Methoxy-, Ethoxy-, Methoxyethylen, 
Ethoxyethylen-, Methoxypropylenglykolether- bzw. Ethoxypropylenglykolether-Reste eingesetzt werden konnen. Bei- 
spiele fur geeignete Siliciumverbindungen c) sind Vinyltrimethoxysilan, Vinylmethyldimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, 
Vinylmethyldiethoxysilan, Vinyltripropoxysilan, Vinyltriisopropoxysilan, Vinyltris-(1-methoxy)-isopropoxysilan, Vinyltri- 
butoxysilan, Vinyltriacetoxysilan, 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan, 
Methacn/loxymethyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropyl-tris(2-methoxyethoxy)silan, Vinyltrichorsilan, Vinylmethyl- 
dichlorsilan, Vinyltris-(2-methoxyethoxy)silan, Trisacetoxyvinylsilan, 3-(Triethoxysilyl)-propylbemsteinsaureanhydrid- 
silan. 
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[001 9] Geeignet sind auch funktionalisierte, hydro lysierbare Siliciumverbindungen aus der Gruppe der Epoxysilane 
und Aminosiiane, die wahrend der Polymerisation zugegeben werden, wie Glycidoxypropyltrimethoxysilan, Glycidoxy- 
propyltriethoxysilan, 3-(2-Aminoethylamino)propyltrirriethoxysilan, 3-(2-Aminoethylamino)-propylmethyldimethoxy- 
silan. 

[0020] Geeignete Silanverbindungen c) sind insbesondere auch kettenubertragend wirkende Mercaptosiiane der 
allgemeinen Formel HS-(CR 4 2 ) 1 . 3 -SiR 5 3 , wobei R 4 gleich oder verschieden ist und die Bedeutung H und C r bis C 6 - 
Alkylgruppe, R 5 gleich oder verschieden ist und die Bedeutung. C r bis C 6 -Alkylgruppe und C^is C 6 -Alkoxygruppe 
hat, wobei mindestens einer der Reste R 5 eine Alkoxygruppe ist. Bevorzugt werden 3-Mercaptopropyltriethoxysilan, 
3-MercaptopropyItrimethoxysilan und 3-Mercaptopropylmethyldimethoxysifan. 

[0021] Als Silane c) werden am meisten bevorzugt Vinyitrimethoxysilan, Vinylmethyldimethoxysilan, Vinyltriethoxy- 
silan, Vinylmethyldiethoxysilan, Vinyltris-(1-methoxy)-isopropoxysilan, Methaciyloxypropyl-tris(2-methoxyethoxy) 
silan, S-fTriethoxysilyOpropyl-bernsteinsaureanhydridsilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, Glycidoxypropyltrime- 
thoxysilan, Glycidoxypropyitriethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Methaciyloxypropylmethyldime- 
thoxysilan und Methacryloxymethyltrimethoxysilan sowie deren Gemische, insbesondere Gemische von 2 oder meh- 
reren Silanen aus der Gruppe umfassend von 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan oder Methacryloxymethyltrime- 
thoxysilan m it Vinyitrimethoxysilan, Vinyltrieth oxysi Ian und/oder3-Mercaptopropyltrimethoxysilan und/oder Glycidoxy- 
propyitriethoxysilan. Der Gehalt an Silanen c) betragt vorzugsweise 0.05 bis 3.5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0.1 bis 
1 Gew.-%, am meisten bevorzugt 0.1 bis 0.6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Mo- 
nomere a) bis d). 

[0022] Geeignete Epoxidgruppen enthaltende Comonomere d) sind Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Allylgfyci- 
dether, Vinylglycidether, Vinylcyclohexenoxid, Limonenoxid, Myrcenoxid, Caryophyllenoxid. Bevorzugt werden Glyci- 
dylacrylat, Glycidylmethacrylat, Allylglycidether, Vinylglycidether. Der Gehalt an Epoxyverbindungen betragt 0.05 bis 
5 Gew.-%, bevorzugt 0.25 bis 1 .5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0.4 bis 1 .2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der eingesetzten Monomere. Am meisten bevorzugt werden Copolymerisate mit einer Kombination von 0.1 
bis 1 .0 Gew.-% Comonomer c) mit 0.25 bis 1 .5 Gew.-% Comonomer d), insbesondere Kombinationen mit 0.1 bis 0.6 
Gew.-% Comonomer c) mit 0.4 bis 1 .2 Gew.-% Comonomer d). 

[0023] Die Dispersionen werden mittels radikalischer Polymerisation in wassrigem Medium, vorzugsweise Emulsi- 
onspofymerisation, hergestellt. Die Polymerisation wird ublicherweise in einem Temperaturintervall von 20°C bis 1 00°C 
durchgefuhrt, insbesondere zwischen 45°C und 80°C. Die Initiierung erfolgt mittels dergebrauchlichen Radikalbildner, 
welche vorzugsweise in Mengen von 0.01 bis 3.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, eingesetzt 
werden. Als Initiatoren werden vorzugsweise anorganische Peroxide wie Ammonium-, Natrium-, Kaliumperoxodisulfat 
oder Wasserstoffperoxid entweder alleine oder in Kombination mit Reduktionsmitteln wie Natriumsulfit, Natriumhydro- 
gensulf it, Natriumformaldehydsulfoxylat oder Ascorbinsaure verwendet. Es konnen auch wasserlosliche organische 
Peroxide, beispielsweiset-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, ublicherweise in Kombination mit Reduktionsmittel, 
eingesetzt werden, oder aber auch wasserlosliche Azoverbindungen. Bei der Copolymerisation mit gasformigen Mo- 
nomeren wie Ethylen und Vinylchlorid wird unter Druck gearbeitet, im allgemeinen zwischen 5 und 100 bar^. 
[0024] Zur Stabilisierung der Dispersion konnen anionische und nichtionische Emulgatoren sowie Schutzkolloide 
verwendet werden. Bevorzugt werden nichtionische oder anionische Emulgatoren eingesetzt, vorzugsweise eine Mi- 
schung aus nichtionischen und anionischen Emulgatoren. Als nichtionische Emulgatoren werden bevorzugt Konden- 
sationsprodukte von Ethylenoxid oder Propylenoxid mit linearen oder verzweigten Alkoholen mit 8 bis 1 8 Kohlenstoffa^ 
tomen, Alkylphenolen oder linearen oder verzweigten Carbonsauren von 8 bis 18 Kohlenstoffatomen eingesetzt, sowie 
Blockcopolymere von Ethylenoxid und Propylenoxid eingesetzt. Geeignete anionische Emulgatoren sind beispielswei- 
se Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Alkylarylsulfate, sowie Sulfate oder Phosphate von Kondensationsprodukten des Ethy- 
lenoxides mit linearen oder verzweigten Alkylalkoholen und mit 5 bis 25 EO-Einheiten, Alkylphenolen, und Mono- oder 
Diester der Suffobernsteinsaure. Die Emulgatormenge betragt 0.5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der eingesetzten Monomere a). 

[0025] Gegebenenfalls konnen noch Schutzkolloide eingesetzt werden. Beispiele fur geeignete Schutzkolloide sind 
Polyvinylalkohole mit einem Gehalt von 75 bis 95 Mol-%, bevorzugt 84 bis 92 Mol-%, Vinylalkoholeinheiten; Poly-N-Vinyl- 
amide wie Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide wie Starken, sowie Cellulosen und deren Carboxymethyl-, Methyl-, 
Hydroxyethyl-, Hydroxypropyi-Derivate; synthetische Polymere wie Poly(meth)acrylsaure; Poly(meth)acrylamid. Be- 
sonders bevorzugt wird der Einsatz der genannten Polyvinylalkohole. Die Schutzkolloide werden im allgemeinen in 
einer Menge von 0.5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Monomere a), eingesetzt. 
[0026] Gegebenenfalls konnen zur Steuerung des Molekulargewichts die ublichen Regler verwendet werden, bei- 
spielsweise Alkohole wie Isopropanol, Aldehyde wie Acetaldehyd, chlorhaltige Verbindungen, Mercaptane wie n-Do- 
decylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, Mercaptopropionsaure(ester). Zur Einstellung des pH-Wertes konnen bei der 
Herstellung der Dispersion pH-regulierende Verbindungen wie Natriumacetat oder Ameisensaure eingesetzt werden. 
[0027] Die Polymerisation kann unabhangig vom Polymerisationsverfahren mit oder ohne Verwendung von Saatla- 
tices, unter Vorlage allerodereinzelner Bestandteile des Reaktionsgemisches, oder unter teilweiserVorlage und Nach- 



dosierung der oder einzelner Bestandteile des Reaktionsgemisches, oder nach dem Dosierverfahren ohne Vorlage 
durchgefuhrt werden. Die Comonomeren a), b), c) und d) konnen zur Herstellung der Dispersion alle vorgelegt werden 
(Batch-Prozess), oder es wird ein Teil der Monomeren vorgelegt und der Rest dosiert (Semibatch-Prozess). Bevorzugt 
wird der gesamte Silikonanteil b) mit einem Teil der Monomeren a), vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% des Monomeranteils 

5 a), vorgelegt und gut emulgiert. Das restliche Monomer a) wird zudosiert. Der Zeitpunkt der Zugabe des Silikons ist 
von Bedeutung, da der Vernetzungsgrad, die TeilchengroBenverteilung und die Homogenitat des Emulsionspolymers 
maGgeblich davon abhangen. Die besten Resultate werden dann erzielt, wenn der Silikonanteil b) komplett in der 
Vorlage eingesetzt wird. Bei der Copolymerisation von gasformigen Monomeren a) wie Ethylen wird die gewiinschte 
Menge durch die Einstellung eines bestimmten Drucks eingebracht. Der Druck, mit dem das gasformige Monomer 

10 eingebracht wird, kann anfangs auf einen bestimmten Wert eingestelit werden und sich wahrend der Polymerisation 
abbauen, oder der Druck wird wahrend der gesamten Polymerisation konstant geiassen. Letztere Ausfuhrungsform 
ist bevorzugt. 

[0028] Bevorzugt wird der Silananteil c) insgesamt wahrend der Polymerisation vermischt mit einem Teil der Mono- 
meren a) zudosiert und der Epoxidanteil d) ebenfalls insgesamt zudosiert. Besonders bevorzugt wird der Epoxidanteil 

15 d) gegen Ende der Polymerisation, bei einem Umsatz von 80 bis 100 %, zudosiert. Eine weitere bevorzugte Ausfuh- 
rungsform betrifft die Dosierung eines Gemisches von zwei oder mehreren verschiedenen Silanen c). Zum Beispiel 
werden zunachst eines oder mehrere Silane kontinuierlich zudosiert und ein weiteres, anderes Silan wird zusammen 
mit dem Epoxidanteil nach Beendigung der Dosierung des/der ersten Silans/Silane zudosiert. Die zur Stabilisierung 
der Dispersion eingesetzten Emulgatoren und gegebenenfalls Schutzkolloide konnen alle in der Vorlage vorgelegt 

20 werden oder teilweise vorgelegt werden und der Rest wahrend der Polymerisation dosiert werden. Dabei konnen die 
oberflachenaktiven Substanzen ailein oder als Voremulsion mit den Comonomeren dosiert werden. 
[0029] Nach AbschluB der Polymerisation kann zur Restmonomerentfernung in Anwendung bekannter Methoden 
nachpolymerisiert werden, beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpolymerisation. Fluchtige Rest- 
monomere und weitere fluchtige, nicht waBrige Bestandteile der Dispersion konnen auch mittels Destination, vorzugs- 

25 weise unter reduziertem Druck, und gegebenenfalls unter Durchleiten oder Uberleiten von inerten Schleppgasen wie 
Luft, Stickstoff oder Wasserdampf entfernt werden. 

[0030] Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen wassrigen Dispersionen haben einen Feststoffgehalt 
von 40 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise von 50 bis 65 Gew.-%. Zur Herstellung von in Wasser redispergierbaren Poly- 
merpulvern werden die wassrigen Dispersionen, gegebenenfalls nach ZusatzvonSchutzkolloiden alsVerdusungshilfe, 

30 getrocknet, beispielsweise mittels Wirbelschichttrocknung, Gefriertrocknung oder Spriihtrocknung. Vorzugsweise wer- 
den die Dispersionen sprGhgetrocknet. Die Spriihtrocknung erfolgt dabei in ublichen Spriihtrocknungsanlagen, wobei 
die Zerstaubung mittels Ein-, Zwei- oder Mehrstoffdusen oder mit einer rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Aus- 
trittstemperatur wird im allgemeinen im Bereich von 45°C bis 1 20°C, bevorzugt 60°C bis 90°C, je nach Anlage, Tg des 
Harzes und gewunschtem Trocknungsgrad, gewahlt. 

35 [0031 ] In der Regel wird die Verdusungshilfe in einer Gesamtmenge von 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die polymeren 
Bestandteile der Dispersion, eingesetzt. Geeignete Verdiisungshilfen sind die bereits genannten Schutzkolloide. Bei 
der Verdusung hat sich vielfach ein Gehaltvon bis zu 1 .5 Gew.-% Antischaummittel, bezogen auf das Basispolymerisat, 
als gunstig erwiesen. Zur Verbesserung der Verblockungsstabilitat kann das erhaltene Pulver mit einem Antiblockmittel 
(Antibackmittel), vorzugsweise bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Bestandteile, ausgerustet 

40 werden. Beispiele fur Antiblockmittel sind Ca- bzw. Mg-Carbonat, Talk, Gips, Kieselsaure, Kaoline, Silicate. 

[0032] Mit der erfindungsgemaGen Vorgehensweise werden Copolymerisate zuganglich, die zu Beschichtungen mit 
hoher Nassabriebsfestigkeit fuhren. Uberdies wird mit einer geeigneten Auswahl der Monomeren a) und b) eine hohe 
Hydrophobie erzielt. Es werden demnach Emulsionspolymerisate erhalten, die witterungsstabil, wasserabweisend, 
sehr bestandig, besonders gegenuber Alkalien, und nicht verschmutzend sind und daruber hinaus eine gute Wasser- 

45 dampfdurchlassigkeit aufweisen, so dass diese auch fur den Ausseneinsatz, z.B. im Baubereich in Farben und Putzen, 
erfolgreich verwendet werden konnen. Somit konnen die erfindungsgemaGen Pofymere universell eingesetzt werden. 
[0033] Die f unktionalisierten Copolymerisate in Form deren wassrigen Dispersionen und in Wasser redispergierba- 
ren Pulver eignen sich zur Anwendung in Klebemitteln und Beschichtungsmitteln zur Verfestigung von Fasern oder 
anderen partikularen Materialien, beispielsweise fur den Textilbereich. Sie eignen sich auch als Modifizierungsmittel 

so und als Hydrophobierungsmittel. Sie sind weiter geeignet als Bindemittel in Klebemitteln und Beschichtungsmitteln, 
auch als Schutzbeschichtung z.B. fur Metalle oder Releasebeschichtung z.B. zur Papierbehandlung. Besonders ge- 
eignet sind sie als Bindemittel fur Anstrich-, Klebe- und Beschichtungsmittel im Baubereich, beispielsweise in Fliesen- 
klebern und Vollwarmeschutzklebemittel, und insbesonderefiir die Anwendung in emissionsarmen Kunststoffdisper- 
sionsfarben und Kunststoffdispersionsputzen, sowohl fur den Innenbereich wie den Aussenbereich. Die Rezepturen 

55 fur Dispersionsfarben und Dispersionsputze sind dem Fachmann bekannt, und enthalten im allgemeinen 5 bis 50 Gew.- 
% des funktionalisierten, mit Silikon hydrophob modifizierten Copolymerisats, 5 bis 35 Gew.-% Wasser, 5 bis 80 Gew.- 
% Fullstoff, 5 bis 30 Gew.-% Pigmente sowie 0.1 bis 1 0 Gew.-% weitere Zusatzstoffe, wobei sich die Angaben in Gew.- 
% in der Rezeptur auf 1 00 Gew.-% aufaddieren. 
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[0034] Beispiele fur einsetzbare Fullstoffe sind Carbonate wie Calciumcarbonat in Form von Dolomit, Calcit und 
Kreide. Weitere Beispiele sind Silikate, wie Magnesiumsilikat in Form von Talkum, oder Aluminiumsilikate wie Lehm 
und Tone; Quarzmehl, Quarzsand, hochdisperse Kieselsaure, Feldspat, Schwerspat und Leichtspat. Geeignet sind 
auch Faserfullstoffe. In der Praxis werden haufig Gemische verschiedener Fullstoffe eingesetzt. Beispielsweise Ge- 
5 mische von Fullstoffen unterschiedlicherTeilchengroBe oder Gemische von carbonatischen und silikatischen Fuflstof- 
fen. Im letzteren Fall sprichtman bei einem Anteil von mehrals50Gew.-%, insbesonderemehrals 75 Gew.-% Carbon at 
bzw. Silikat am Gesamtfullstoffanteil von carbonatreichen bzw. silikatreichen Rezepturen. Kunststoffputze enthalten 
im allgemeinen grobkornigere Fullstoffe als Dispersionsfarben. Die Kornung iiegt dabei oftmals zwischen 0.2 und 5.0 
mm. Ansonsten konnen Kunststoffputze die selben Zusatzstoffe wie Dispersionsfarben enthalten. 

10 [0035] Geeignete Pigmente sind beispielsweise Titandioxid, Zinkoxid, Eisenoxide, RuB als anorganische Pigmente, 
sowie die gebrauchlichen organischen Pigmente. Beispiele fur weitere Zusatzstoffe sind Netzmittel in Anteilen von im 
allgemeinen 0.1 bis 0.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Rezeptur. Beispiele hierfur sind Natrium- und 
Kaliumpolyphosphate, Polyacrylsauren und deren Salze. Als Zusatzstoffe sind auch Verdickungsmittei zu nennen, 
welche im allgemeinen in einer Menge von 0.01 bis 2.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Rezeptur, ein- 

15 gesetzt werden. Gebrauchliche Verdickungsmittei sind Celiuloseether, Starken, oder Bentonit als Beispiel fur ein an- 
organisches Verdickungsmittei. Weitere Zusatzstoffe sind Konservierungsmittel, Entschaumer, Gefrierschutzmittel. 
[0036] Zur Herstellung der Kiebe- und Beschichtungsmittel wird die Polymerdispersion oder das Polymerpulver mit 
den weiteren Rezepturbestandteilen Fuilstoff und weiteren Zuschlagen in geeigneten Mischern gemischt und homo- 
genisiert. Das Polymerpulver kann gegebenenfalls auch in Form einer waBrigen Redispersion auf der Baustelie zuge- 

20 geben werden. In vielen Fallen wird eine Trockenmischung hergestellt und das zur Verarbeitung erforderliche Wasser 
unmittelbar vor der Verarbeitung hinzugefugt. Bei der Herstellung von pastosen Massen wird haufig zunachst der 
Wasseranteil vorgelegt, die Dispersion zugegeben und abschlieBend die Feststoffe eingeriihrt. 
[0037] Bei der Verwendung in Beschichtungsmittel zeichnen sich die funktionalisierten, mit Silikon hydrophob mo- 
difizierten Copolymerisate vorallem auch dadurch aus, daB diese auch bei einer hohen Pigmentvolumenkonzentration 

25 (PVK), das heiBt in hochgefullten und uberkritisch formulierten Zusammensetzungen (PVK > 65 %), noch hohe 
NaBabriebsfestigkeiten garantieren. Im allgemeinen betragt die PVK > 50 %, bevorzugt 60 bis 85 % und errechnet 
sich mit PVK (%) = (V P+F x 1 00) / (V P+F + V B ) mit V P+F = Volumen Pigment + Fuilstoff und V B = Volumen Bindemittel. 
Besonders vorteilhaft sind die funktionalisierten Copolymerisate als Bindemittel in Beschichtungsmittel-Rezepturenfur 
emissionsarme Innenfarben, insbesondere solchen mit hoher PVK (hochgefullte Farben), oder als hydrophobierend 

30 wirkendes Bindemittel fur Putze geeignet. 

[0038] Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung, ohne diese in irgendeiner Weise 
einzuschranken. 

Beispiele 1 bis 12: 

35 

[0039] In den Beispielen 1 bis 12 wurden Vinylacetat-Ethylen-Copolymerisat-Dispersionen mit einer MFT von ca. 
1°C hergestellt. 

Genapol X 150: 

40 Ethoxylierter Isotridecylalkohol mit einem Ethoxylierungsgrad von 15. 

Mersolat: 

Na-Alkylsulfonat mit 12 bis 14 C-Atomen im Alkylrest. 
Airvol 523: 

Polyvinylalkohol mit einer Viskositat von ca. 25 mPas (20°C, 4 %-ige Losung, gemessen nach Hoppler) und einer 
45 Verseifungszahf von 140 (mg KOH/g Polymer) (Hydrolysegrad88 Mol-%). 

PDMS: 

Polydimethylsiloxan mit einer Kettenlange von ca. 100 
PDMS-Mischung: 

Gemisch dreier Polydimethylsiloxane mit ca. 100 SiOMe 2 -Einheiten, das 5 Gew.-% unfunktionalisiertes Polydime- 
50 thylsiloxan, 20 Gew.-% a-monovinyl-funktionalisiertes Polydimethylsiloxan und 75 Gew.-% a,o>-divinyl-funktiona- 

lisiertes Polydimethylsiloxan enthalt. 

Beispiel 1 : 

55 [0040] In einem 572 Liter Druckautoklaven wurden 73.35 kg Wasser, 26.92 kg Airvol 523 (Polyvinylalkohol; 10 %- 
ige Losung), 4.76 kg Genapol X 1 50 (40 %-ige wassrige Losung), 21 9.1 5 g Natriumacetat (1 00 %-ig), 3.41 kg Mersolat 
(40 %-ige wassrige Losung), 1.91 kg Natriumvinylsulfonat (25 %-ig), 23.82 kg Vinylacetat, 4.76 kg PDMS-Mischung 
und 23.82 kg VeoVa 10 vorgelegt. Mit 10 %-iger Ameisensaure wurde auf pH = 5 eingestellt. Ferner wurden 314 ml 
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Trilon B (EDTA; 2 %-ige wassrige Losung) und 991 ml Eisenammonsulfat (1 %-ige Losung) zugegeben. Der Kessel 
wurde auf 70°C aufgeheizt und es wurden 20 bar Ethylen aufgedruckt. Sobald sich der Reaktor im thermischen Gleich- 
gewicht befand, wurde eine 1 0.0 %-ige Ammoniumpersulfatlosung (APS-Lbsung) mit 1 023 g pro Stunde und eine 5.05 
%-ige Natriumsulfitlosung mit 1976 g pro Stunde eingefahren. 25 Minuten spater wurde begonnen, eine Mischung von 
5 164.36 kg Vinylacetat, 23.82 kg VeoVa 10 und 1 .22 kg Vinyltrimethoxysilan (Wacker Silan XL 10) mit einer Rate von 
29.14 kg pro Stunde zu dosieren (Monomerdosierung). 

Gleichzeitig wurde eine Emulgatordosierung mit einer Dosierleistung von 10.92 kg pro Stunde eingefahren. Die Emul- 
gatordosierung enthielt 45.34 kg Wasser, 24.94 kg Genapol X 150 (40 %-ige wassrige Losung) und 714.62 g Natriu- 
macetat. Die Gesamtdosierzeit fur beide Dosierungen belief sich auf 6.5 Stunden. 15 min nach dem Reaktionsbeginn 

10 wurde die APS-Dosierung auf 636 g pro Stunde, die Na-Sulfit-Dosierung auf 1226 g pro Stunde reduziert. 

30 Minuten nach dem Ende der Vinylacetat- und der Emulgatordosierung wurde die "GMA-Dosierung" eingefahren. 
Zusammensetzung der "GMA-Dosierung": 4.76 kg Wasser, 70.27 g Genapol X 150 und 2.86 kg Glycidylmethacrylat. 
Die Dosierzeit betrug 30 Minuten (Rate: 15.4 kg pro Stunde). Nach dem Ende der "GMA-Dosierung" wurde die APS- 
und Na-Sulfitdosierung noch 1 Stunde fortgesetzt. Nach dem Entspannen wurde die Dispersion zur Restmonomermi- 

15 nimierung mit Wasserdampf behandelt ("gestrippt") und anschlieBend mit Hydorol W konserviert. 

Dispersionsanalysen: 

[0041] Feststoffgehalt: 57.8 %, pH-Wert: 5.31 ; Brookfield-Viskositat 20 (Spindel 4): 1920 mPas; MFT: 1°C; Glas- 
20 ubergangstemperaturTg: 5.4°C; mittlere TeilchengroBe: 375.1 nm (Nanosizer); Dichte: 1.059 g/ml 

Beispiel 2: 

[0042] Wie Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass die Vorlage 3.0 kg PDMS-Mischung (start 4.76 kg wie in Beispiel 
25 1) enthielt. 

Dispersionsanalysen: 

[0043] Feststoffgehalt: 57.9 %, pH-Wert: 5.15; Brookfield-Viskositat 20 (Spindel 5): 2240 mPas; MFT: 1°C; Gias- 
30 ubergangstemperatur Tg: 5.1°C; mittlere TeilchengroBe: 421 .0 nm (Nanosizer); Dichte: 1 .062 g/ml 

Beispiel 3: 

[0044] Wie Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass die Vorlage 1 .21 kg PDMS-Mischung (statt 4.76 kg wie in Beispiel 
35 1) enthielt. 

Dispersionsanalysen: 

[0045] Feststoffgehalt: 58.5%, pH-Wert: 5.26; Brookfield-Viskositat 20 (Spindel 4): 1130 mPas; MFT: 1°C; Glastiber- 
40 gangstemperatur Tg: 5.3°C; mittlere TeilchengroGe: 363.3 nm (Nanosizer); Dichte: 1 .065 g/ml 

Vergleichsbeispiel 4: 

[0046] Wie Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass ohne Silikonkomponente b) polymerisiert wurde, Im Gegensatz zu 
45 Beispiel 1 wurde ferner der Polyvinylalkohol Airvol 523 (1 0 %-ige Losung) aus der Vorlage genommen und es wurden 
26.92 kg in die Emulgatordosierung gegeben. 

D ispersionsan alysen : 

50 [0047] Feststoffgehalt: 59.5 %, pH-Wert: 5.04; Brookfield-Viskositat 20 (Spindel 3): 2160 mPas; MFT: 1°C; Glas- 
QbergangstemperaturTg: 5.0°C; mittlere TeilchengroBe: 320.1 nm (Nanosizer); Dichte: 1.075 g/ml 

Beispiel 5: 

55 [0048] Wie Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass anstelle von 23.82 kg nur 14.92 kg VeoVa 10 vorgelegt wurde, und 
anstelle von 23.82 kg nur 14.92 kg VeoVa 10 zudosiert wurde. 
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Dispersionsanaiysen: 

[0049] Feststoffgehalt: 59.0 %, pH-Wert: 5.12; Brookfield-Viskositat 20 (Spindel 4): 1660 mPas; MFT: 1°C; Glas- 
ubergangstemperaturTg: 6.4°C; mittlere TeilchengroBe: 465.0 nm (Nanosizer); Dichte: 1.062 g/ml 

5 

Beispiel 6: 

[0050] Wie Beispiel 5 mit dem Unterschied, dass die Vorlage nur 2.98 kg Silikonkomponente b) (statt 4.77 kg wie in 
Beispiel 5) enthielt. 

10 

Dispersionsanaiysen: 

[0051] Feststoffgehalt: 59.2 %, pH-Wert: 5.35; Brookfield-Viskositat 20 (Spindel 5): 1840 mPas; MFT: 1°C; Glas- 
ubergangstemperaturTg: 6.4°C; mittlere TeilchengroBe: 419.4 nm (Nanosizer); Dichte: 1.067 g/ml 

15 

Beispiel 7: 

[0052] Wie Beispiel 5 mit dem Unterschied, dass die Vorlage 1.19 kg Silikonkomponente b) (statt 4.77 kg wie in 
Beispiel 5) enthielt. 

20 

Dispersionsanaiysen: 

[0053] Feststoffgehalt: 59.0 %, pH-Wert: 5.30; Brookfield-Viskositat 20 (Spindel 4): 1520 mPas; MFT: 1°C; Glas- 
ubergangstemperaturTg: 7.9°C; mittlere TeilchengroBe: 424.2 nm (Nanosizer); Dichte: 1.072 g/ml 

25 

Beispiel 8: 

[0054] in einem 15.7 Liter Druckautoklaven wurden 1.76 kg Wasser, 122.44 g Genapoi X 150 (40 %-ige wassrige 
Losung), 5.63 g Natriumacetat (1 00 %-ig), 1 1 3.53 g Mersolat (40 %-ige wassrige Losung), 48.98 g Natriumvinylsulfonat 

30 (25 %-ig), 581 .60 g Vinylacetat und 30.61 g PDMS-Mischung vorgelegt. Mit 1 0 %-iger Ameisensaure wurde auf pH = 
5 eingestellt. Femer wurden 9.7 ml Trilon B (EDTA; 2 %-ige wassrige Losung) und 30.6 ml Eisenammonsuffat (1 %- 
ige Losung) zugegeben. Der Kessel wurde auf 70°C aufgeheizt und es wurden 22 bar Ethylen aufgedriickt. Sobald 
sich der Reaktor im thermischen Gleichgewicht befand, wurde eine 5.4 %-ige Ammoniumpersulfatlosung (APS-L6- 
sung) mit 70 g pro Stunde und eine 4.1 6 %-ige Natriumsulfitlosung mit 85 g pro Stunde eingefahren. 25 Minuten spater 

35 wurde begonnen, eine Mischung von 5.51 kg Vinylacetat und 31 .24 kg Vinyltrimethoxysilan (Wacker Silan XL 10) mit 
einer Rate von 852.4 g pro Stunde zu dosieren (Monomerdosierung). 

Gleichzeitig wurde eine Emulgatordosierung mit einer Dosierleistung von 537 g pro Stunde eingefahren. Die Emuiga- 
tordosierung enthielt 2.04 kg Wasser, 795.87 g Airvol 523 (Polyvinylalkohol; 10 %-ige Losung), 633.64 g Genapoi X 
150 (40 %-ige wassrige Losung) und 18.37 g Natriumacetat Die Gesamtdosierzeit fur beide Dosierungen belief sich 
40 auf 6.5 Stunden. 

1 5 min nach dem Reaktionsbeginn wurde die APS-Dosierung auf 43.3 g pro Stunde, die Na-Sulfit-Dosierung auf 52.7 
g pro Stunde reduziert. 

30 Minuten nach dem Ende der Vinylacetat- und der Emulgatordosierung wurde die "GMA-Dosierung" eingefahren. 
Zusammensetzung der "GMA-Dosierung": 122.44 g Wasser, 9.18 g Genapoi X 150 und 73.47 g Glycidylmethacrylat. 
45 Die Dosierzeit betrug 30 Minuten (Rate: 41 1 .0 g pro Stunde). Nach dem Ende der ll GM A-Dosierung" wurde die APS- 
und Na-Sulfitdosierung noch 1 Stunde fortgesetzt. Nach dem Entspannen wurde die Dispersion zur Restmonomermi- 
nimierung mit Wasserdampf behandelt ("gestrippt") und anschlieBend mit Hydorol W konserviert. 

Dispersionsanaiysen: 

50 

[0055] Feststoffgehalt: 48.8%, pH-Wert: 5.17; Brookfield-Viskositat 20 (Spindel 3): 500mPas; MFT: 1°C; Glasuber- 
gangstemperatur Tg: 4.8°C; mittlere TeilchengroBe: 359.2 nm (Nanosizer); Dichte: 1.066 g/ml 

Vergleichsbeispiel 9: 

55 

[0056] Wie Beispiel 8 mit dem Unterschied, dass die Vorlage keine Silikonkomponente b) (statt 30.61 g wie in Beispiel 
8) enthielt. 
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Dispersionsanalysen: 

[0057] Feststoffgehalt: 49.6 %, pH-Wert: 5.35; Brookfield-Viskositat 20 (Spjndel 3): 1210 mPas; MFT: 1°C; Glas- 
ubergangstemperaturTg: 8.3°C; mittlere TeilchengroBe: 378.3 nm (Nanosizer); Dichte: 1.074 g/ml 

Vergleichsbeispiel 10: 

[0058] Wie Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass kein Silan c) (start 1 .22 kg Vinyltrimethoxysilan wie in Beispiel 1) 
und kein Epoxid d) (start 2.86 kg wie in Beispiel 1) eingesetzt wurden. 

Dispersionsanalysen: 

[0059] Feststoffgehalt: 58.9 %, pH-Wert: 5.27; Brookfield-Viskositat 20 (Spindel 5): 2420 mPas; MFT: 1°C; Glas- 
ubergangstemperaturTg: 5.9°C; mittlere TeilchengroBe: 408.2 nm (Nanosizer); Dichte: 1.063 g/ml 

Vergleichsbeispiel 11: 

[0060] Wie Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass die Voriage 4.76 kg unfunktionalisiertes und damit nicht polymeri- 
sierbares Polydimethylsiloxan (PDMS) enthielt. 

Dispersionsanalysen: 

[0061] Feststoffgehalt: 59.3 %, pH-Wert: 5.36; Brookfield-Viskositat 20 (Spindel 5): 2180 mPas; MFT: 1°C; Glas- 
ubergangstemperaturTg: 4.9°C; mittlere TeilchengroBe: 478.9 nm (Nanosizer); Dichte: 1.059 g/mi 

Beispiel 12: 

[0062] Wie Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass die Voriage 4.76 kg a.w-Divinyl-Polydimethylsiloxan (Kettenlange 
ca. 100) start 4.76 kg PDMS-Mischung wie in Beispiel 1) enthielt. 

Dispersionsanalysen: 

[0063] Feststoffgehalt: 58.5 %, pH-Wert: 5.19; Brookfield-Viskositat 20 (Spindel 5): 2150 mPas; MFT: 1°C; Glas- 
ubergangstemperaturTg: 5.9°C; mittlereTeilchengroBe: 399,2 nm (Nanosizer); Dichte: 1.060 g/mi 
[0064] Mit den Dispersionen wurden Farben in einersilikatreichen Rezeptur 1 ( Silikat/Carbonat= 180/43 Gew. -Telle) 
und einer carbonatreichen Rezeptur 2 (Carbonat/Silikat = 260/80 Gew.-Teile) gemaB der nachfolgend dargestellten 
Rezepturen hergestellt (Tabellen 1 und 2): 



Tabellel: 



Farbrezeptur 1 (silikatreich): 


Wasser 


300 


Celluloseether (Tylose H 6000 YP) 


6 


Dispergtermittel (Dispex N 40) 


5 


Dispergiermittel (Calgon N) 


5 


Natriumhydroxid (10%-ig) 


1 


Konservierungsmittel (Hydorol W) 


1 


Entschaumer (Agitan 260) 


4 


Magnesiumsilikat (Talkum N) 


30 


Titandioxid-Pigment (Kronos 2300) 


250 


Aluminiumsilikat gefallt (P 820) 


50 


Aluminiumsilikat (China-Clay B) 


100 


Calciumcarbonat gefallt (Socal P2) 


13 
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Tab e lie 1 : (fortgesetzt) 



Farbrezeptur 1 (silikatreich): 


Dolomit (Microdol 1) 


30 


Polymerdispersion 


200 


Entschaumer (Agitan 260) 


. 5 


Summe der Gewichtsteile 


1000 


Tabelle2: 


Farbrezeptur 2 (carbonatreich) : 


Wasser 


423 


Celluloseether (Tylose H6000YP) 


6 


Disperglermittel (Dispex N 40) 


5 


Dispergiermittel (Calgon N) 


5 


Natriumhydroxid (10 %-ig) 


1 


Konservierungsmittel (Hydorof W) 


1 


Entschaumer (Agitan 260) 


4 


Magnesiumsilikat (Talkum N) 


80 


Titandioxid-Pigment (Kronos 2300) 


100 


Calciumcarbonat (Omaycarb 2 GU) 


70 


Calciumcarbonat (Omyacarb 5 GU) 


70 


Calciumcarbonat gefallt (Socal P2) 


70 


Dolomit (Microdol 1) 


50 


Polymerdispersion 


110 


Entschaumer (Agitan 260) 


5 


Summe der Gewichtsteile 


1000 



[0065] Mit den Dispersionen wurden ferner Putze gemaG der nachfolgend dargesteilten Rezeptur hergestellt (Tabelle 
3): 

40 

Tabelle 3: 



Putzrezeptur 3 


Wasser 


91:2 


Dispergiermitter (Dispex N 40) 


2 


Funqizid (Parmetol A23) 


2 


Schichtsilikat-Verdicker (Bentone EW, 5 %iq) 


15 


Methylcellulose-Verdicker (Tylose MH 10000 KG 4, 2 %ig) 


30 


Acrylat-Verdicker (Rohagit SD 15) 


1 


Algizid (Algon P) 


1 


Ammoniak 


0,5 


Cellulosefaser (Arbocel B400) 


3 


Dralonfaser (Dralonfaser 6.7/4mm) 


2 
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Tabelle 3: (fortgesetzt) 



Putzrezeptur3 


Trtandioxid (Kronos 21 90) 


20 


Kieselgur (Celite 281) 


40 


Kreide (Calcilit 100) 


360 


Kreide (Calcilit 1 .5-2mm) 


320 


Entschaumer (Agitan 260) 


1 


Polymerdispersion 


111.3 


Summe der GewichtsteNe 


1000 



Anwendungstechnische Prufungen: 
[0066] 

a) Prufung der Nassabriebsbestandigkeit 

Mit der silikatreichen Farbrezeptur 1 und der carbonatreichen Farbrezeptur 2 wurde die Nassabriebfestigkeit 
mittels der Vliesmethode (ISO 11998) getestet. Dazu wurde die Abtragung der Beschichtung nach 28 Tagen La- 
gerung (28d) uber den Massenverlust des Farbfilms bestimmt. Aus der Farbdichte, der gescheuerten Flache und 
dem Massenverlust des Farbfilms wurde dann der Farbabtrag in p.m errechnet. 

b) Prufung der Hydrophobie mittels Wassertropfentest 

Ein Putz, hergestellt nach der obigen Rezeptur 3, wurde mit einer Spachtel auf 3 herkommliche, im Handel 
erhaltliche Kalksandsteine (MaBe: 10 x 10 x 5 cm) auf KorngroBe (ca. 2 mm, insgesamt ca. 30 bis 40 g Putz pro 
Stein) aufgezogen. Nach dem Trocknen wurde nach einem Tag und nochmals nach 7 Tagen mit einer Spritze 1 
ml Wasser in Form eines Tropfens auf den Putz aufgesetzt. Es wurde die Zeit gestoppt (Angabe in min), bis der 
Tropfen veriaufen und damit verschwunden war. Je langer diese Zeit ist, umso hoher ist die Hydrophobie und die 
Wasserbestandigkeit des Putzes bzw. der darin enthaltenden Dispersion. Bei einer hydrophilen Dispersion ist der 
Tropfen nach spatestens 1 0 Minuten verschwunden, wahrend er bei hydrophoben Dispersionen mehrere Stunden 
tang stehen bleibt. 

[0067] Tabelle 4 enthalt eine Zusammenfassung der Zusammensetzung der Dispersionen, der Bestimmung der Nas- 
sabriebsbestandigkeit in Rezeptur 1 und 2 und die Bestimmung der Hydrophobie mit der Rezeptur 3. 
[0068] Bei Silikon wurde PMDS-Mischung mit D, unfunktionalisiertes PMDS mit P und a.w-Divinyl-Polydimethysilo- 
xan mit Y bezeichnet. 

VeoVa: VeoVa 10, Vinylester von oc-verzweigter C 10 -Monocarbonsaure 
VTS: Vinyltrimethoxysilan 
GMA: Glycidylmethacrylat 
NA(nm)/28d; 1: 

Testung des Nassabriebs mit Vliesmethode, nach 28 Tagen Lagerung mit Farbrezeptur 1 
NA (u.m) / 28 d; 2: 

Testung des Nassabriebs mit Vliesmethode, nach 28 Tagen Lagerung mit Farbrezeptur 2 
H (min)/ 1 d (7d) : 

Testung der Hydrophobie mit Wassertropfentest mit Putzrezeptur 3 nach einem bzw. sieben Tagen 



Tabelle 4: 



Bsp. 


VeoVa 


Silikon 


VTS 


GMA 


NA (u.m) 


NA (ujti) 


H (min) 


H (min) 


Gew% 


Gew% 


Gew% 


Gew% 


28 d; 1 


28 d;2 


1 d 


7d 


1 


20 


2D 


0.5 


1.2 


8.7 


38.0 


400 


410 


2 


20 


1.25 D 


0.5 


1.2 


8.5 


32.8 


350 


360 


3 


20 


0.5 D 


0.5 


1.2 


9.2 


39.6 


230 


250 


V4 


20 




0.5 


1.2 


9.7 


31.7 


150 


100 


5 


12.5 


2D 


0.5 


1.2 


7.8 


42.2 


280 


350 
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Tabelle 4: (fortgesetzt) 



10 



Bsp. 


VeoVa 


Silikon 


VTS 


GMA 


NA (urn) 


NA (jim) 


H (min) 


H (min) 




uew /o 


u6W7o 


taeWyo 


Gew% 


<do Q, 1 


28 d; 2 


1 d 


7 a 


e 
□ 


I *i,o 






\ .c. 




4 1 .1 


d. 1 u 




7 


12.5 


0.5 D 


0.5 


1.2 


11.0 


39.3 


100 


120 


8 




0.5 D 


0.5 


1.2 


9.7 


31.4 


80 


85 


V9 






0.5 • 


1.2 


8.1 


35.2 


11 


8 


V10 


20 


2D 






33.1 


148.1 


420 


430 


V11 


20 


2 P 


0.5 


1.2 


12.1 


48.3 


310 


160 


12 


20 


2Y 


0.5 


1.2 


9.1 


37.2 


295 


300 



15 

[0069] Tabelle 4 kann nun folgendes entnommen werden: 

Bei konstanter Menge an VeoVa 10 (a), Silan (c) und GMA (d) nimmt die Hydrophobic kontinuierlich ab, wenn der 
Silikon-Anteil (b) verringert wird (Beispiele 1 bis 3 und Vergleichsbeispiel 4; Beispiele 5 bis 7). Die Nassabriebsfestigkeit 
wird dadurch in diesen Fallen aber nicht beeinfluftt. 
20 Ein Vergleich von Beispiel 3 Oder Beispiel 7 mit Beispiel 8 (ohne VeoVa) zeigt, dass die Hydrophobie durch den Einsatz 
von VeoValO - mit Ethylen und Vinylacetat als Comonomere - deutlich erhoht werden kann. Daneben wird auch die 
Alkalibestandigkeit maBgeblich erhoht. 

Ein Vergleich von Beispiel 8 mit Vergleichsbeispiel 9 zeigt, dass die Hydrophobie dramatisch verschlechtert wird oder 
ganzlich verschwindet, wenn kein Silikon (b) eingesetzt wird. 

25 Ein Vergleich von Beispiel 1 mit Vergleichsbeispiel 1 0 zeigt, dass die Nassabriebsfestigkeit dramatisch verschlechtert 
wird, wenn die Comonomeren (c) und (d) fehlen. In den beiden Rezepturen 1 und 2 nimmt die Abtragung der Beschich- 
tung (nach 28 Tagen Lagerung) um etwa das 3-fache zu, wenn Silan (c) und Epoxid (d) weggelassen werden. Diese 
Comonomeren sind also essentielle Bestandteile, um eine gute Nassabriebsfestigkeit zu gewahrleisten. 
Ein Vergleich von Beispiel 1 mit Vergleichsbeispiel 11 zeigt, dass die Hydrophobie verschlechtert wird, wenn nur ein 

30 unfunktionalisiertes Silikon (PMDS), das nicht copolymerisieren kann, verwendetwird. Des weiteren wird insbesondere 
eine starke Abnahme der Hydrophobie nach 7 Tagen beobachtet, wenn das Silikon nicht mit einpolymerisiert ist. Die 
Zeit, nach der der Wassertropfen verschwunden ist, ist bei Beispiel 11 bei der Messung nach 7 Tagen auf die Halfte 
abgefallen. Im Gegensatz dazu nimmt die Hydrophobie bei der Messung nach 7 Tagen tendenziell zu, wenn copoly- 
merisierbares Silikon verwendet wird. Dies belegen die Beispiele 1 bis 3, 5 bis 7, 8 und 10. Es ist daher fur eine 

35 dauerhafte Hydrophobie wichtig, daB Silikone enthalten sind, die poiymerisierbare Gruppen, wie z.B. Vinyl-Gruppen, 
besitzen. 

Wird nurdifunktionelles a,<o-funktionalisiertes Silikon, dessen Endgruppen polymerisieren konnen, alleine verwendet, 
so ergibtsich insgesamt eine schlechtere Hydrophobie als wenn eine Mischung von un-funktionalisierten, mono-funk- 
tionalisierten und difunktionalisierten Silikonen eingesetzt wird. Dies belegt ein Vergleich von Beispiel 1 mit Beispiel 
40 12. Im Vergleich zu Vergleichsbeispiel 11 bleibt bei Beispiel 12 die Hydrophobie allerdings zeitlich bestehen, was sich 
bei Beispiel 12 in einem unveranderten Wert bei der Messung nach 7 Tagen auBert. 

[0070] Zusammenfassead kann man also sagen, dass der Einsatz von Silikonen die Hydrophobie verbessert. Der 
zusatzliche Einsatz von Ethylen und besonders VeoValO hat einen positiven synergistischen Effekt und fuhrt zu einer 
nochmaligen, deutlichen Erhohung der Hydrophobie und der (Alkali)Bestandigkeit. Das Niveau der Hydrophobie wird 
45 aber maBgeblich uber den Silikon-Anteil gesteuert Wahrend bei nicht polymerisierbarerr Silikonen eine unbefriedigen- 
de Hydrophobie, besonders nach langererZeit, erzielt wird, fuhrt die Verwendung der Silikon-Mischung zu den besten 
Resuitaten. 



so Pate ntansp ruche 

1. Funktionalisierte, mit Silikonen hydrophob modifizierte Copolymerisate in Form deren wassrigen Dispersionen 
Oder in Wasser redispergierbaren Pulver, auf Basis von 

55 a) 60 bis 98.89 Gew.-% von einem Oder mehreren Monomeren aus der Gruppe umfassend Viny (ester von 

unverzweigten oder verzweigten Alky Icarbonsau re n mit 1 bis 15 C-Atomen, Methacryisaureester und Acryl- 
saureester von Aikoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, Vinylaromaten, define, Diene und Vinylhalogenide, 
b) 0.01 bis 30 Gew.-% von einem oder mehreren Silikonen mit einer Zahl von SiO(C n H 2n+1 ) 2 -Wiederholungs- 
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einheiten von 10 bis 1000 und n = 1 bis 6, wobei 90 bis 100 Gew.-% der Silikone b) mindestens eine, aber 
hochstens zwei polymerisierbare Gruppen enthalten, 

c) 0.05 bis 5.0 Gew.-% von einem oder mehreren hydrolysierbaren Silan-Monomeren aus der Gruppe umfas- 
send ethylenisch ungesattigte, hydro lysierbare Siliciumverbindungen und hydro lysierbare Siliciumverbindun- 

5 gen aus der Gruppe umfassend Epoxysilane, Aminosilane und Mercaptosilane, 

d) 0,05 bis 5.0 Gew.-% von einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe umfassend ethylenisch unge- 
sattigte Epoxidverbindungen, 

wobei die Angaben in Gew.-% fur die Komponenten a) bis d) jeweils auf das Gesamtgewicht der eingesetzten 
10 Monomere bezogen sind und sich auf 100 Gew.-% aufaddieren. 

2. Funktionalisierte, mit Silikonen hydrophob modif izierte Copolymerisate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Copolymerisate Vinylester-Copolymerisate von Vinylacetatmit weiteren Vinylestern, oder Viny- 
lester-Ethylen-Copolymerisate, oder Vinylester-Ethylen-Vinylchlorid-Copolymerisate, oder Vinylester-Acrylsaure- 

15 ester-Cop olymerisaten, oder Acrylsaureester-Copolymerisate, oder Methylmethacrylat-Copolymerisate, oder Sty- 

rol-1 ,3-Butadien-Copolymerisate, oder und Styrol-(Meth)Acry!saureester-Copolymerisaten eingesetzt werden. 

3. Funktionalisierte, mit Silikonen hydrophob modif izierte Copolymerisate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Vinylacetat-Ethylen-Copolymerisate oder Copolymerisate von Vinylacetat und Ethylen und Viny- 

20 lester einer a-verzweigten Carbonsaure mit 9 oder 1 0 C-Atomen eingesetzt werden, welche gegebenenfalls noch 

Hilfsmonomeranteile enthalten konnen. 

4. Funktionalisierte, mit Silikonen hydrophob modifizierte Copolymerisate nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Komponenten a) und b) so ausgewahlt werden, dass wassrige Copolymerdispersionen und 

25 wassrige Redispersionen der Copolymerpulver resultieren, die ohne Zusatz von Filmbildehilfsmittel eine Mindest- 

filmbildetemperatur MFT von < 10°C aufweisen. 

5. Funktionalisierte, mit Silikonen hydrophob modifizierte Copolymerisate nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeich net, dass Polydialkylsiloxaneb) mit einer oder zwei terminalen Vinyl-, Acryloxyalkyl-, Methacryloxyalkyl-oder 

30 Mercaptoalkyl-Gruppen eingesetzt werden. 

6. Funktionalisierte, mit Silikonen hydrophob modifizierte Copolymerisate nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass ein odermehrere Polydimethylsiloxaneb) aus der Gruppe umfassend a,to-Divinyl-Polydimethylsiloxane, 
a,(o-Di-(3-acrytoxypropyl) -Polydimethylsiloxane, a,a>-Di-(3-methacryIoxypropyl)-Polydimethylsiloxane, a-Monovi- 

35 nyI-Polydimethylsiloxane,a-Mono-(3-acryloxypro^ 

dimethylsiloxane,a-Mono-(3-mercaptopropyl)-Polydimethylsiloxane,a,co-Di-(3-mercaptopropyl)-Polydimethylsilo- 
xane eingesetzt werden. 

7. Funktionalisierte, mit Silikonen hydrophob modifizierte Copolymerisate nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, dass binare Gemische aus monofunktionellen und unfunktionellen Polydialkylsiloxanen, oder difunktio- 

nellen und unfunktionellen Polydialkylsiloxanen; oder ternare Gemische aus unfunktionellen Polydialkylsiloxanen, 
monofunktionellen Polydialkylsiloxanen und difunktionellen Polydialkylsiloxanen eingesetzt werden. 

8. Funktionalisierte, mit Silikonen hydrophob modifizierte Copolymerisate nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekenn- 
45 zeichnet, dass als Siliciumverbindungen c) ethylenisch ungesattigte, copolymerisierbare Siliciumverbindungen 

der allgemeinen Formel R 1 SiFl 0 . 2 {OR 2 ) 1 .3 eingesetzt werden, wobei R die Bedeutung C r bis C 3 -Alkylrest, Ci- bis 
C 3 -Alkoxyrest oder Halogen hat, R 1 die Bedeutung CH 2 =CR 3 -(CH 2 ) 0 . 1 oder CH 2 =CR 3 C0 2 (CH 2 ) 1 .3 hat, R 2 ein 
unverzweigter oder verzweigter, gegebenenfalls substituierter Alkylrest mit 1 bis 1 2 C-Atomen ist oder ein Acylrest 
mit 2 bis 12 C-Atomen ist, wobei R 2 gegebenenfalls durch eine Ethergruppe unterbrochen sein kann, und R 3 fur 
so h oder CH 3 steht. 

9. Funktionalisierte, mit Silikonen hydrophob modifizierte Copolymerisate nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Siliciumverbindungen c) funktionalisierte, hydrolysierbare Siliciumverbindungen eingesetzt 
werden, aus der Gruppe der Epoxysilane und Aminosilane und der Mercaptosilane der allgemeinen Formel 

55 HS-(CR 4 2 ) 1 . 3 -SiR 5 3 , wobei R 4 gleich oder verschieden ist und die Bedeutung H und C r bis C 6 -Alkylgruppe, R 5 

gleich oder verschieden ist und die Bedeutung C r bis C 6 -Alkylgruppe und C r bis C 6 -Alkoxy gruppe hat, wobei 
mindestens einer der Reste R 5 eine Atkoxygruppe ist. 
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10. Funktionalisierte, mit Silikonen hydrophob modifizierte Copolymerisate nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass ein oder mehrere Siliciumverbindungen c) eingesetzt werden, aus der Gruppe umfassend Vinyltri- 
methoxysilan, Vinylmethyldimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinylmethyldiethoxysilan, Vinyltris-(1 -methoxy)-iso- 
propoxysilan, Methacryloxypropyl-tris(2-methoxyethoxy)-silan, 3-(Triethoxysllyl)propyl-bernsteinsaureanhydrid- 

5 si Ian , 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, Glycidoxypropyltrimethoxysilan, Glycidoxypropyltriethoxysilan, 3-Me- 

thacryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan und Methacryloxymethyltrimethoxy- 
silan. 

1 1 . Funktionalisierte, mit Silikonen hydrophob modifizierte Copolymerisate nach Anspruch 1 bis 1 0, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, dass als Epoxidgruppen enthaltende Comonomere d) ein oder mehrere eingesetzt werden, aus der 

Gruppe umfassend Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Allylglycidether, Vinylglycidether, Vinylcyclohexenoxid, 
Limonenoxid, Myrcenoxid, Caryophyllenoxid. 

12. Funktionalisierte, mit Silikonen hydrophob modifizierte Copolymerisate nach Anspruch 1 bis 11 , dadurch gekenn- 
15 zeichnet, dass 0.1 bis 1 .0 Gew.-% Comonomer c) mit 0.25 bis 1 .5 Gew.-% Comonomer d) eingesetzt werden. 

13. Verfahren zur Herstellung von funktionalisierten, mit Silikonen hydrophob modifizierten Copolymerisate nach An- 
spruch 1 bis 12, mittels radikalischer Polymerisation in wassrigem Medium. 

20 14. Verfahren nach Anspruch 13 dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung mittels Emulsionspolymerisation 
erfolgt. 

15. Verfahren nach Anspruch 13 und 14 dadurch gekennzeichnet, dass der Silikonanteil b) mit einem Teil der Mo- 
nomeren a) komplett vorgelegt und das restliche Monomer a) zudosiert wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 13 bis 15 dadurch gekennzeichnet, dass der Silananteil c) insgesamt wahrend der 
Polymerisation vermischt mit einem Teil der Monomeren a) zudosiert wird und der Epoxidanteil d) ebenfalls ins- 
gesamt zudosiert wird. 

30 17. Verfahren nach Anspruch 1 6 dadurch gekennzeichnet, dass der Epoxidanteil d) gegen Ende der Polymerisation, 
bei einem Umsatz von 80 bis 100 %, zudosiert wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 13 bis 1 7 dadurch gekennzeichnet, dass zunachst eines oder mehrere Silane konti- 
nuierlich zudosiert werden und ein weiteres, anderes Silan zusammen mit dem Epoxidanteil nach Beendigung der 

35 Dosierung des/der ersten Silans/Silane zudosiert wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 13 bis 18 dadurch gekennzeichnet, dass nach AbschluB der Polymerisation zur Rest- 
monomerentfernung nachpolymerisiert wird, und gegebenenfalls weitere fluchtige, nicht wassrige Bestandteile 
der Dispersion mittels Destination entfernt werden. 

40 

20. Verfahren nach Anspruch 13 bis 20 dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung von in Wasser redispergier- 
baren Polymerpulvern die wassrigen Dispersionen, gegebenenfalls nach Zusatz von Schutzkolloiden als Ver- 
dusungshilfe, getrocknet werden. 

45 21. Verwendung der funktionalisierte, mit SiHkonen hydrophob modifizierten Copolymerisate nach Anspruch 1 bis 12 
als Bindemittel in Klebe- und Beschichtungsmittel. 

22. Verwendung der funktionalisierte, mit Silikonen hydrophob modifizierten Copolymerisate nach Anspruch 1 bis 12 
als Modifizierungsmittel und als Hydrophobierungsmittel. 

50 

23. Verwendung nach Anspruch 21 zur Verfestigung von Fasern oder anderen partikularen Materialien. 

24. Verwendung nach Anspruch 21 als Schutzbeschichtung fur Metalle oder Releasebeschichtung zur Papierbehand- 
lung. 

55 

25. Verwendung nach Anspruch 21 als Bindemittel fur Anstrich-, Klebe- und Beschichtungsmittel im Baubereich. 

26. Verwendung nach Anspruch 25 in Fliesenklebem und Vollwarmeschutzklebemittel. 
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27. Verwendung nach Anspruch 25 in emissionsarmen Kunststoffdispersionsfarben und Kunststoffdispersionsputzen. 

28. Verwendung nach Anspruch 27 in carbonatreichen oder silikatreichen Rezepturen. 

29. Verwendung nach Anspruch 27 in hochgefullten und uberkritisch formulierten Zusammensetzungen. 
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